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TUBE POUR LE TRANSPORT D'ESSENCE 

La presente invention concerne des tubes pour le transport de fluides 
agressifs chimiquement ou de solvants et en particulier d'essence et 
5 notamment pour amener I'essence du reservoir d'une automobile jusqu'au 
moteur. 

Pour des raisons de s6curite et de preservation de I'environnement 
les constructeurs automobiles imposent & ces tubes a la fois des 
caract6ristiques m6caniques comme la resistance et la flexibility avec une 

10 bonne tenue aux chocs d froid (-40°C) ainsi qu'£ temperature eievee 
(125°C), et egalement une trds faible permeabilite aux hydrocarbures et a 
leurs additifs, en particulier les alcools comme le methanol et Tethanol. Ces 
tubes doivent aussi avoir une bonne tenue aux carburants et aux huiles de 
lubrification du moteur. 

15 Parmi les caracteristiques du cahier des charges de ces tubes, cinq 

sont particulierement difficiles a obtenir conjointement de fagon simple : 

- tenue aux chocs S froid (-40°C) selon le test General Motor GM 

213 M, 

- tenue aux carburants ( le carburant ne doit pas extraire des 
20 constituants du tube), 

- tenue a temperature eievee (125°C), 

- tres faible permeabilite S I'essence, 

- une bonne stability dimensionnelle du tube en utilisation avec le 
carburant notamment I'essence. 

25 Dans les tubes de structures diverses, la tenue aux chocs a froid 

reste impr6visible avant d'avoir realise les tests normes de resistance aux 
chocs ci froid. 

Par ailleurs, il est d6jd connu de la demande de brevet EP 0781799 
que dans les vehicules automobiles, sous I'effet de la pompe & injection, 
30 I'essence circule a grande vitesse dans les canalisations reliant le moteur au 
reservoir. Dans certains cas, le frottement essence / paroi interne du tube 
peut g6nerer des charges eiectrostatiques, dont ('accumulation peut 
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conduire a une decharge electrique (etincelle) capable d'enflammer I'essence 
avec des consequences catastrophiques (explosion). Aussi, est-il n§cessaire 
de limiter la resistivite superficielle de la face interne du tube d une valeur en 
general inferieure ou 6gale a 10^ ohms et de preference inf6rieure ou egale 3 
5 10^ ohms; II est connu d'abaisser la r6sistivit6vsuper*ficielle de r6sines ou 
materiaux polymeriques en leur incorporant des materiaux conducteurs et/ou 
semi-conducteurs tels que le noir de carbone, les fibres en acier, les fibres 
de carbone, les particules (fibres, plaquettes, spheres) metallisees avec de 
Tor, de I'argent ou du nickel. 

10 Parmi ces materiaux, le noir de carbone est plus particulierement 

employe, pour des raisons economiques et de facility de mise en oeuvre. En 
dehors de ses propri6t6s electroconductrices particulieres, le noir de carbone 
se comporte comme une charge telle que par exemple le talc, la craie, le 
kaolin. Ainsi> I'homme de Tart sait que lorsque le taux de charges-augmente, 

15 la viscosite du melange polymere / charge augmente. De m§me, lorsque le 
taux de charge augmented le module de^flexion du polymfere charge 
augmente. Ces ph£nom£nes connus et pr6visibles sont explicites dans 
"Handbook of Fillers and Reinforcements for Plastics" 6dite par H.S. Katz et 
J.V. Milewski - Van Nostrand Reinhold Company - ISBN-0-442-25372-9, voir 

20 en particulier le chapitre 2, section II pour les charges en general et le 
chapitre 16, Section VI pour le noir de carbone en particulier. 

Quant aux propri^tes electriques du noir de carbone, le bulletin 
technique "Ketjenblack EC - BLACK 94/01" de la society AKZO NOBEL 
indique que la r6sistivite de la formulation chute tres brutalement lorsqu'un 

25 taux critique de noir de carbone, appeie seuil de percolation, est atteint. 
Lorsque le taux de noir de carbone augmente encore, la resistivity diminue 
rapidement jusqu'Si atteindre un niveau stable (zone de plateau). On pr£f§re 
done, pour une r6sine donn6ev op§rer dans-la zone-de-plateau*, ou une erreur 
de dosage n'aura qu'une faible influence sur la resistivity du compound. 

30 II est deja connu dans I'etat de la technique des tubes pour le 

transport d'essence ayant une structure comportant du Poly(fluorure de 
vinylid^ne) (PVDF). 
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Ainsi EP 0558373 A2 d6crit un tube, & base de polyamide, constitu^ 
d'une couche ext6rieure en polyamide et d'une couche int6rieure en PVDF 
liees entre elles par un liant d'adhgsion. Grace a sa couche intSrieure en 
PVDF d'une epaisseur de 250 jam, ce tube pr^sente une tres bonne 
5 impermeability aux hydrocarbures et 5 leurs additifs et ne pr6sente pas de 
phenomSne d'extraction de ses constituants par le contact dynamique avec 
le carburant, le PVDF ne comportant pas de composes extractives. 

Ce tube connu pr6sente cependant une resistance aux chocs 
insuffisante dans le test GM 21 3M, test actuel plus s6v§re que les tests de 
10 resistance au choc a - 40°C selon la norme DIN 73378 ou selon la norme 
DIN 53453. 

La demande internationale WO 94/25524 decrit un tube multicouche 
b base de polyamide et constitu6 d'une couche ext£rieure en polyamide, 
d'une couche int^rieure en polymSre fluorg, notamment du PVDF, et d'un 

15 liant d'adh£sion a base d'un polymSre A ayant des groupes glutarimide, 
anhydride glutarique, acide carboxylique, et ester carboxylique. 

La demande internationale WO 95/11947 decrit un tube a essence 
comprenant une couche int£rieure de PVDF, une couche exterieure de 
polyamide et une couche de liant d'adhSsion & base d'un polymere A 

20 comportant des groupes anhydride glutarique, acide carboxylique et ester 
carboxylique. 

Le brevet europeen 0637511 B decrit un composite thermoplastique 
multicouche, contenant : 

I. au moins une couche S base d'un melange a mouler constitue de 
25 polyamide, et 

II. au moins une couche voisine de la couche I, 3 base d'un melange 
£ mouler constitu6 d'un melange : 

a) de poly(fluorure de vinylidene), et 

b) de poiyglutarimide, 

30 les couches 6tant Ii6es Tune a Pautre par une liaison dynamique. 

Cependant if est prSvu que pour augmenter la resistance au choc a 
froid, les polyglutarimides peuvent encore contenir des modifiants chocs, par 
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exemple des polymeres coeur / ecorce ayant un coeur en poly(acrylate de 
butyle) et une ecorce en poly(methacrylate de methyle) et/ou en 
polyglutarimide. Ce brevet ne decrit pas le comportement de resistance aux 
chocs de ces structures, en particulier dans le test GM 21 3M. 

5 Par ailleurs H. RIBS dans " MULTILAYER-PLASTICS FUEL LINES , 

Kunststoffe 85 (1995)11, pp. 1933-1936", enonce que le meilleur effet 
barriere est obtenu quand I'essence est en contact direct avec la couche 
barridre (en PVDF), mais que de tels tubes ne sont pas utilises car ils n'ont 
pas la resistance aux chocs a basses temperatures du PA12 . 

10 Un premier but de la presente invention est d'obtenir un tube destine 

3 transporter des fluides agressifs chimiquement ou des solvants et en 
particulier de I'essence et ses additifs, et devant resister au test chocs GM 
21 3M tout en ayant une excellente propriete barriere a ces fluides ou 
solvants. 

15 La Demanderesse a constate qu'Si la date de la presente demande de 

brevet, il n'exi&tait pas de structure de tube *quL soit resistante au test GM 
21 3M et dont la couche interne, destinee a etre en contact avec des fluides 
agressifs chimiquement ou des solvants et en particulier, avec de I'essence, 
soit a base d'un« polymere fluore. 

20 Un second but de la presente invention est d'obtenir un tube ayant 

les memes propriet6s que celui ci-dessus S I'exception du fait que sa couche 
interieure destinee a entrer en contact avec I'essence est eiectroconductrice. 

Le premier but est obtenu par un tube ayant dans sa direction 
radiale, de Tinterieur vers Texterieur, une couche dite interieure, a base 

25 d'une r6sine (ou polymere) fluoree et destinee d entrer en contact avec un 
fluide circulant, caraoterise en ce que la couche interieure est formee d'un 
melange comportant une resine fluor6e therrnoplaatique sembcristalline et un 
copolymere tribloc AB(^"les* trois^blocs- A,~ B, et«C Stant relies*entre eux dans 
cet ordre, chaque bloc etant soit un homopolymere soit un copolymdre 

30 obtenu S partir de deux ou plusieurs monomeres, le bloc A etant relie au 
bloc B et le bloc B au bloc C au moyen d'une liaison covalente ou d'une 
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molecule intermediate reliee d Tun de ces blocs par une liaison covalente et 
a I'autre bloc par une autre liaison covalente, et en ce que : 

- le bloc A est compatible avec la r6sine fluor6e, 

- le bloc B est incompatible avec la r6sine fluoree et est incompatible 
5 avec le bloc A, 

- le bloc C est incompatible avec la r6sine fluoree, le bloc A et le bloc 

B. 

Le tube ainsi obtenu resiste au test chocs GM 21 3M tout en ayant 
d'excellente propriete barri6re a P essence et 3 ses additifs. 

10 Avantageusement, le tube est dicouche et comporte une couche 

exterieure en polyamide ou en un melange de polyamide et de polyolefine a 
matrice polyamide, la couche interieure et la couche en polyamide ou £ 
matrice polyamide etant solidaires. 

Avantageusement, le tube est dicouche et comporte une couche 

15 exterieure en polyamide ou en un melange de polyamide et de polyolefine d 
matrice polyamide, la couche interieure et la couche en polyamide ou a 
matrice polyamide etant rendues solidaires par I'ajout d'un compose 
acrylique fonctionnel au melange de la couche interieure. 

En general, le tube est tricouche et comporte une couche exterieure 

20 en polyamide ou en un melange de polyamide et de polyolefine 3 matrice 
polyamide, la couche interieure et la couche en polyamide ou 5 matrice 
polyamide etant rendues solidaires par un liant d'adhesion dispose entre 
elles. 

De preference, le tube est rnulticouche et comporte une couche en 
25 polyamide ou en un melange de polyamide et de polyolefine a matrice 
polyamide, la couche interieure et la couche en polyamide ou a matrice 
polyamide etant rendues solidaires par une succession de couches 
intermediates qui, chacune, est solidaire de ses couches adjacentes. 

Le second but de la presente invention est atteint par un tel tube qui 
30 se caracterise en ce que le melange de la couche interieure contient une 
charge dispersee de noir de carbone eiectroconducteur en une quantite 
suffisante pour conferer d cette couche interieure une conductivite 
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surfacique inferieure ou 6gale a 10^ £1 et de preference inferieure ou §gale a 
106a. 

De preference, la couche qui suit dans une direction radiale du tube, 
de I'interieur vers I'exterieur, la couche interieure chargSe de noir de 
5 carbone, est de merne nature polynnerique mais ne contient pas de charge 
electroconductrice ou de quantity 6lectriquernent significative de noir de 
carbone. Par quantity 6lectriquement significative, on entend une quantity 
telle qu'elle produit une r6sistivit6 surfacique sur tube inferieure ou 6gale a 

io 9 n. 

10 L'expression ci-dessus : "meme nature polymSrique" signifie qu'il 

s'agit de polymSre fluore semi-cristallin majoritaire en poids, ce polymSre 
pouvant 6galement etre rn6lang6 a un tribloc ABC et meme etre de 
composition identique £ la composition de la couche interieure, sans contenir 
toutefois de quantity significative de noir de carbone. 

15 Les tubes 6lectroconducteurs ainsi obtenus resistent au test chocs 

GM 21 3M tout en conservant d'excellente propriety barriere S Tessence et h 
ses additifs et ne pr^sentent pas d'extractibles. 

Le bloc A d'un copolyrn^re ABC est consider^ cornme compatible 
avec la r^sine fluoree si le polymdre A identique a ce bloc (done sans 

20 sequences B et C) est compatible avec cette r^sine a l'6tat fondu. De m§me, 
les blocs A et B sont considers cornme compatibles si les polyrneres A et B 
identiques a ces blocs sont compatibles. D'une maniere g6n6rale, par 
compatibility entre deux polyrneres, on entend T aptitude de Tun a se 
dissoudre dans I'autre a l'6tat fondu ou bien leur miscibilit6 totale. 

25 Dans le cas contraire les polyrneres ou blocs sont dits incompatibles. 

Plus I'enthalpie de melange de deux polymdres est faible, plus grande 
est leur compatibility. Dans certains cas, il y a une interaction specifique 
favorable entre les monom^res qui se traduit par une enthalpie de melange 
negative pour les polyrneres correspondents. Dans le cadre de la pr§sente 

30 invention, on pr6f$re mettre en oeuvre des polyrneres compatibles dont 
I'enthalpie de melange est negative ou nulle. 
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L'enthalpie de melange ne peut cependant pas etre mesuree de 
maniere classique pour tous les polymeres, et done la compatibility ne peut 
qu'etre d£termin6e de maniere indirecte, par exemple par des mesures 
d'analyse viscoeiastique en torsion ou en oscillation ou encore par analyse 
5 calorimetrique differentielle. 

Pour des polymeres compatibles, on peut detecter 2 Tg pour le 
melange : Tune au moins des deux Tg est diff£rente des Tg des composes 
purs et se situe dans la plage de temperatures comprise entre les deux Tg 
des composes purs. Le melange de deux polymeres totalement miscibles 

10 presente une seule Tg. 

D'autres methodes exp6rimentales peuvent £tre utilis£es pour mettre 
en Evidence la compatibility des polymeres, telles que mesures de turbidite, 
mesures de diffusion de la lumi&re, mesures infrarouge (L. A Utracki, 
Polymer Alloys and Blends, pp 64-117). 

15 Des polymeres miscibles ou compatibles sont repertories dans la 

literature, voir par exemple J, Brandrup and E.H. Immergut : Polymer 
Handbook, 3rd Edition, Wiley & Sons 1979, New York 1989, pp. VI/348 a 
VI/364 ; O. Olabisi, L. M. Robeson and M. T. Shaw : Polymer Miscibility, 
Academic Press, New York 1979, pp. 215-276 ; L.A. Utracki : Polymer 

20 Alloys and Blends, Hanser Verlag, Munich 1989. Les listes figurant dans ces 
references sont donnees a titre illustratif et ne sont, bien entendu, pas 
exhaustives. 

Avantageusement, la resine fluoree est choisie parmi : 

- les homo- et copolymferes de fluorure de vinylidene (VF2) 
25 contenant de preference au moins 50 % en poids de VF2 et au moins un 

autre monom£re fluore tel que le chlorotrifluoro6thyl6ne (CTFE), 
I'hexafluoropropylSne (HFP), le trifluoro6thyl§ne (VF3), le 
tetrafluoroethytene (TFE), 

- les homo- et copolymers de trifluoro6thyl6ne (VF3), 

30 - les copolymeres, et notamment terpolymferes, associant les restes 

des motifs chlorotrifluoro6thyiene (CTFE), tetrafluoroethylSne (TFE), 
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hexafluoropropylene (HFP) et/ou ethylene et eventuellement des motifs VF2 
et/ou VF3. 

De preference, la resine fluoree est du P6ly(fluorure de vinylidene) 

(PVDF). 

5 Avantageusement, le PVDF a une viscosity allant de 100 Pa.s a 

2000 Pa.s, la viscosity etant mesuree a 230°C, a un gradient de cisaillement 
de 100 s" 1 £ I'aide d'un rheometre capillaire. En effet, ces PVDF sont 
particulierement bien adaptes a la coextrusion en melange avec les triblocs 
ABC. 

10 De preference, le PVDF a une viscosite allant de 300 Pa.s £ 1200 

Pa.s, la viscosite etant mesuree a 230°C, a un gradient de cisaillement de 
100 s" 1 d I'aide d'un rheometre capillaire. 

Ainsi, le PVDF commercialise sous la marque KYNAR® 710 de 
viscosite allant de 400 d 500 Pa.s est tr£s adapte a la coextrusion lorsqu'il 

15 est melange aux triblocs ABC. Cette viscosite est mesuree de la rneme 
maniere que pr6cedemment. 

Le copolym&re a blocs comportant»au moins trois blocs A, B et C est 
tel que le bloc A est relie au bloc B et le bloc B au bloc C au moyen d'une ou 
plusieurs liaisons simples covalentes. Dans le cas~ de plusieurs liaisons 

20 covalentes, entre le bloc A et le bloc B et/ou entre le bloc B et le bloc C, il 
peut y avoir un seul motif ou un enchaTnement de motifs servant a joindre 
les blocs entre eux. Dans le cas d'un seul motif, ce dernier peut provenir 
d'un rnonom6re dit moderateur utilise dans la synthase du tribloc. Dans le 
cas d'un enchaTnement de motifs, celui-ci peut etre un oligomere resultant 

25 d'un enchaTnement d'unites monomeres d'au moins deux monom^res 
differents dans un ordre-alterne ou aieatoire. Un tel oligomere peut relier le 
bloc A au bloc B et le meme oligom6re ou un oligomere different peut relier 
le bloc B auvbloc C. 

De preference, le bloc B a une temperature de transition vitreuse 

3° T 9(B)' nnesuree par analyse thermique differentielle, allant de -100°C a - 
50°C. En effet, le bloc B etant alors de nature thermoplastique du fait de 
Texistence d'une temperature de transition vitreuse, cette basse Tg(B) 
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confere au bloc B des proprietes eiastomeriques a -40°C, temperature du 

test chocs GM 21 3 M. 

Avantageusement, le bloc B est choisi parmi les poly(dienes) 

notamment poly(butadiene), poly(isoprene) et leurs copolymeres statistiques, 
5 ou encore parmi les poly(dienes) notamment poly(butadiSne), poly(isoprene) 

et leurs copolymeres statistiques, partiellement ou totalement hydrogenes. 

De preference, le bloc B est un bloc polybutadiene ayant une 

temperature de -transition vitreuse Tg(g), mesuree par analyse thermique 

differentielle, allant de -100°C a -50°C. 
10 De preference, le bloc C a une temperature de transition vitreuse 

Tg(C) ou une temperature de fusion Tf(Q superieure a la Tgjg) du bloc B- 

Cette caracteristique confere la possibilite que le bloc C soit a retat 

vitreux soit dans un etat partiellement cristallin et le bloc B a I'etat 

eiastomerique, pour une meme temperature d'utilisation Tp. 
15 D'aprfes la presente invention, il est possible de choisir la nature des 

blocs B pour avoir une certaine Tg(g) determinee et ainsi, a la temperature 

d'utilisation Tp du mat6riau ou de I'objet forme & partir du melange, d'avoir 

un etat eiastomerique ou souple de ces polymeres blocs B. Par contre, les 

polymeres blocs C pouvant avoir une Tg(Q ou une Tf superieure a la Tg(B) , 
20 ils peuvent etre dans un etat vitreux relativement rigide a la meme 

temperature d'utilisation. 

Comme les blocs C sont incompatibles avec la ou les resines 

thermoplastiques, les blocs A et les blocs B, ils forment une phase discrete 

rigide £ I'interieur du materiau en formant des nanodomaines inclus dans le 
25 materiau et servant d'ancrages dans la zone d'une des extremites de chaque 

bloc B. L'autre extremite de chaque bloc B est relie £ un bloc A qui possede 

une forte affinite avec la ou les r6sines thermoplastiques semi-cristallines. 

Cette forte affinite procure un second ancrage dans la zone de la seconde 

extremite du bloc B. 

30 Avantageusement, le bloc A est choisi parmi les homo- et 

copolymeres d'(alkyl)acrylate d'alkyle et par exemple de methacrylate de 
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methyle (MAM) et/ou d'acrylate de methyle ou d'ethyle et/ou celles derivant 
d'acetate de vinyle. 

Avantageusement, le bloc A est du Poly(m6thacrylate de methyle) 
(PMMA). 

5 De preference, ce PMMA est syndiotaetique et^sa temperature de 

transition vitreuse Tg^y, mesuree par analyse thermique differentielle, est 
de +120°C a + 140°C. 

Les triblocs qui contiennent des sequences derivant d'(alkyl)acrylate 
d'alkyle peuvent notamment etre prepares par polymerisation anionique par 
10 exemple selon les procedes decrits dans les demandes de brevet EP 
524.054 et EP 749.987. 

Avantageusement, le bloc C est choisi parmi les homopolymferes ou 
les copolymSres du styrene ou de I'a-methylstyrene. 

De preference, Je tribloc ABG .est du Poly (methyle *methacrylate-Z>- 
15 butadiene-6-styrene) . 

Avantageusement, le^meiange xle la ,resine rfluoree/^hermoplastique 
semi-cristalline et du copolymere^ tribloc ABGw avec eventuellement les 
produits secondaires de sa synthese, contient en poids au moins 50 % et de 
preference de 70 & 97 % de* resine(s) fluoree(s) thermoplastique(s) semi- 
20 cristalline(s) et le complement (3 100 %) en poids du copolymere tribloc de 
masse moieculaire moyenne en nombre (M n ) superieure ou 6gale § 20000 
g.mol" 1 , et de preference comprise entre 50000 et 200000 g.mol' 1 , avec 
eventuellement ses produits secondaires, constitue de : 

- 20 ci 93 et de preference de 30 a 70 parties en poids de sequences A, 
25 - 5 a 68 et de preference de 10 a 40 parties en poids de sequences B, 

- 2 d 65 et de preference de 5 & 40 parties en poids^de sequences C, 

les pourcentages etant calcuies par rapport au^poids total de 
resine(s) fluor6es(s^ avec le copolymdre~ >a blocs et^eventuellement ses 
produits secondaires, sans tenir compte dans ces pourcentages de la 
30 presence eventuelle d'autres additifs. 

Avantageusement, le melange de la resine fluoree thermoplastique 
semi-cristalline et du copolymere tribloc ABC a une viscosite h 230°C, pour 
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un gradient de 100 s" 1 allant de 200 Pa.s a 4000 Pa.s. De preference cette 
viscosite va de 300 Pa.s a 2000 Pa.s. 

Avantageusement, le melange se caracterise en ce qu'il comprend du 
poly(difluorure de vinylidene) (PVDF) en tant que rSsine fluoree 
5 thermoplastique et un copolymere tribloc poly(m6thacrylate de methyle)- 
poly (butadidne)-poly(styrene) . 

La demanderesse a constate de maniSre surprenante que dans le cas 
des triblocs, les produits secondaires issus de la synthese, tels que les 
diblocs ou les homopolymeres, n'6taient pas prejudiciables aux proprietes 
10 mecaniques du melange selon la presente invention a la difference des 
compositions de I'art anterieur e base de dibloc et de PVDF. Pour ces 
dernieres compositions connues, la presence de ces homopolymeres est 
particulierement nefaste pour les proprietes du materiau et n6cessite done 
imperativement une purification couteuse. 
15 Ainsi le melange selon I'invention comportant un copolymere tribloc 

ABC peut contenir, comme produits secondaires de sa synthese, un 
copolymere dibloc B-C et 6ventuellement de Thomopolym^re C. 

De meme, le melange selon ^invention comportant un copolymere 
tribloc ABC peut contenir, comme produits secondaires de sa synthese, un 
20 copolymere dibloc A-B et eventuellement de Thomopolymere A. 

En effet, la synthese d'un copolymere tribloc se fait 
preferentiellement en reunissant successivement le bloc A au bloc B puis au 
bloc C ou inversement le bloc C au bloc B puis au bloc A suivant la nature 
des trois blocs A, B et C. Le bloc A etant par definition celui qui est 
25 compatible avec la resine fluoree semi-cristalline. 

Le melange peut aussi contenir des copolymeres blocs Iin6aires 
symetriques ou en etoiles du type ABA ou CBC. 

Avantageusement, pour 100 grammes d'un melange de polymere 
fluore et de copolymeres tribloc ABC, contenant 100-x grammes de 
30 polymere fluore et x grammes de copolymeres tribloc ABC, la quantite totale 
en poids de ces homopolymeres A, C ou copolymeres blocs AB, BC, ABA et 
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CBC est inferieure a 3 fois la quantite x de triblocs ABC contenu dans le 
melange. 

Les melanges selon I'invention peuvent 6galement contenir divers 
additifs et/ou charges et/ou colorants et/ou pigments, organiques ou 
5 min6raux, macromol^culaires ou non # bien connus dans la literature. 

A titre d'exemples non limitatifs de charges insolubles dans ces 
melanges, on peut citer le mica, I'alumine, le talc, le dioxyde de titane, le 
noir de carbone, notamment le noir de carbone 6lectroconducteur, les fibres 
de verre, de carbone, des composes macromol6culaires. 
10 A titre d'exemples non limitatifs d'additifs, on peut citer les agents 

anti-U.V., les agents ignifugeants, les agents de transformation 
("processing aids"). 

La somme de ces additifs et charges diverses repr§sente en general 
moins de 20 % de la masse totale du melange de r6sine fluor^e 
15 thermoplastique avec le tribloc ABC et ses homopolymeres et / ou 
copolym£res apparentes 6voqu6s ci-dessus. 

Par polyamide au sens de la presente invention, on entend les 
polyamides ou PA qui contiennent des motifs aliphatiques et/ou 
cycloaliphatiques et/ou aromatiques. 
20 On peut citer les polyamides obtenus par polycondensation d'un ou 

plusieurs lactames, d'a,co-aminoacides pr6f6r6s sont les acides 10- 
aminod6canoTque, 1 1-aminound6canoTque, 1 2-aminodod6canoVque. 

Les diamines aliphatiques sont des a,co-diamines contenant entre les 
groupes amino terminaux au moins 6 atomes de carbone, de preference de 6 
25 £ 10. La chaTne carbonSe peut etre Iin6aire (polym^thylenediamine) ou 
ramifi6e ou encore cycloaliphatique. Des diamines pr6f6r§es sont 
rhexam6thyl£nediamine (HMDA), la dod6cam6thylenediamine, la 
d6cam§thyl6nediamine. 

Les diacides carboxyliques peuvent §tre aliphatiques, 
30 cycloaliphatiques ou aromatiques. Les diacides carboxyliques aliphatiques 
sont des a,o-diacides carboxyliques poss^dant au moins 4 atomes de 
carbone (non compris les atomes de carbone des groupes carboxyliques), de 
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preference au moins 6, dans la chaTne carbon6e Iin6aire ou ramifiee. Les 
diacides sont les acides azeiaTque, sebacique et 1 ,1 2-dodecanoTque. A titre 
d'illustration de tels PA, on peut mentionner : 

le polyhexamethylenesgbacamide (PA-6,10), 
5 le polyhexam6thyl6nedodecanediamide (PA-6,12), 

le poly(undecanoamide) (PA-11), 

le polydaurolactame (2-Azacyclotridecanone) (PA-12), 
le polydod6cam6thyl§nedodecanediamide (PA-12,12), 
le polycapronamide (PA-6), 
10 le polyhexamethyieneadipamide (PA-6,6). 

Les PA ont une masse moieculaire moyenne en nombre Mn en 
general superieure ou egale £ 5000. Leur viscosite inherente (mesuree & 
20°C pour un echantillon de 0,5 g dans 100 g de meta-cresol) est en 
general superieure a 0,7. 
15 Avantageusement, on utilise le polyamide 11 ou le polyarnide 12. 

Avantageusement, le polyamide de la couche exterieure est plastifie par des 
plastifiants usuels tels que le n-butyl benzene sulfonamide (BBSA) et les 
polymeres comprenant des blocs polyamides et des blocs polyethers. Ces 
polymSres a blocs resultent de la condensation de blocs polyamides a 
20 extremites carboxyliques avec, soit des polyetherdiols, soit des 
polyetherdiarnines, soit un melange de ces polyethers. Cette couche 
exterieure peut contenir aussi des additifs anti-oxydants et des charges 
usuelles telles que du noir de carbone. D'une maniere generale, les 
plastifiants du type blocs polyamides et blocs polyethers pouvant etre 
25 ajoutes dans la couche exterieure sont ceux d6crits dans la demande de 
brevet FR 94 14521. 

On entend par matrice polyamide les produits de condensation : 
- d'un ou plusieurs aminoacides, tels les acides aminocaproTque, 
amino-7-heptanoique, amino-1 1-und6canoTque et amino-1 2-dodecanoTque 
30 d'un ou plusieurs lactames tels que caprolactarne, oenantholactame et 
laurolactame ; 
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- d'un ou plusieurs sels ou melanges de diamines telles 
rhexam^thylene-diamine, la dodecamethyl£nediamine, la 
m6taxylyenediamine, le bis-p-aminocyclohexylmethane et la 
trim£thylhexam£thyl&ne diamine avec des diacides tels que les 

5 acides isophtalique, ter£phtalique, adipique, az£la'fque, suberique, 

sebacique et dod£canedicarboxylique ; 
ou des melanges de tous ces monom6res ce qui conduit S des copolyamides. 

On peut utiliser des melanges de polyamide. On utilise 
avantageusement le PA-6 et le PA-6,6 et le PA 12. 
10 On entend par polyolefines des polymfcres comprenant des motifs 

defines tels que par exemple des motifs ethylene, propylene, butene-1, et 
leurs homologues sup6rieurs. 

A titre d'exemple, on peut citer : 

- le polyethylene, le polypropylene, les copolymeres de T6thylene 
15 avec des a-ol£fines. Ces produits pouvant etre greff^s par des anhydrides 

d'acides carboxyliques insatures tels que I'anhydride mal£ique ou des 
epoxydes insatures tels que le rn£thacrylate de glycidyler 

- les copolymeres de I'ethylene avec au moins un produit choisi 
parmi (i) les acides carboxyliques insatures, leurs sels, leurs esters (ii) les 

20 esters vinyliques d'acides carboxyliques satures, (iii) les acides 
dicarboxyliques insatures, leurs sels, leurs esters, leurs h6miesters, leurs 
anhydrides (iv) les epoxydes insatures. 

Ces copolymeres de I'ethyl6ne pouvant etre greffes par des 
anhydrides d'acides dicarboxyliques insatures ou des epoxydes insatures. 
25 - les copolymeres blocs styrSne / ethylene-butene / styrSne (SEBS) 

Sventuellement maieis6s. 

On peut utiliser des melanges de deux ou plusieurs de ces 
polyolefines. 

On utilise avantageusement : 
30 - le polyethylene, 

- le propylene, 

- les copolymeres de Tethyldne et d'une a-ol6fine, 
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- les copolymeres de rethyiene / d'un (meth)acrylate d'alkyle, 

- les copolymeres de rethyiene / d'un (meth)acrylate d'alkyle / de 
I'anhydride maleique, 1'anhydride maleique etant greffe ou copolymerise, 

- les copolymeres de rethyiene / d'un (meth)acrylate d'alkyle / du 
5 methacrylate de glycidyle, le methacrylate de glycidyle etant greffe ou 

copolymerise. 

II est recommande pour faciliter la formation de la matrice de 
polyamide, et si les polyoiefines ont peu ou pas de fonctions pouvant 
faciliter la compatibilisation, d'ajouter un agent compatibilisant. 
10 L'agent compatibilisant est un produit connu en soi pour 

compatibiliser les polyamides et les polyoiefines. 

On peut citer par exemple : 

- le polyethylene, le polypropylene, les copolymeres ethylene 
propylene, copolymeres ethyiene-butene, tous ces produits etant greffes par 

15 de I'anhydride maleique ou du methacrylate de glycidyle. 

- les copolymeres ethylene / (meth)acrylate d'alkyle / anhydride 
maleique, I'anhydride maleique etant greffe ou copolymerise, 

- les copolymeres ethylene / acetate de vinyle / anhydride maleique, 
I'anhydride maleique etant greffe ou copolymerise, 

20 - les deux copolymeres precedents dans lesquels I'anhydride 

maleique est remplace par le methacrylate de glycidyle, 

- les copolymeres ethylene / acide (meth)acrylique eventuellement 
leurs sels, 

- le polyethylene, le propylene ou les copolymeres ethylene 
25 propylene, ces polymeres etant greffes par un produit presentant un site 

reactif avec les amines ; ces copolymeres greffes etant ensuite condenses 
avec des polyamides ou des oligomeres polyamides ayant une seule 
extremite amine. 

Ces produits sont decrits dans les brevets FR 2 291 225 et EP 342 
30 0 66 dont le contenu est incorpore dans la presente demande. 
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La quantity de polyamide formant la matrice dans la couche 
interieure peut etre comprise entre 50 et 95 parties pour 5 a 50 parties de 
polyolefines. 

La quantite de compatibilisant est la quantite suffisante pour que la 
5 polyoiefine se disperse sous forme de nodules dans la matrice polyamide. 
Elle peut representer-jusqu'a 20 % du poids de la polyoiefine. On fabrique 
ces polymeres de la couche interieure par melange de polyamide, de 
polyoiefine et eventuellement de compatibilisant selon les techniques 
usuelles de melange a retat fondu (bi vis, Buss, monovis). 

10 Avantageusement, la couche contenant du polyamide forme une 

matrice de polyamide 6 (PA-6) ou 66 (PA-6,6) dans laquelle sont disperses, 
soit des nodules d'un melange de polyethylene basse densite et de 
copolym§re d'ethyldne de (meth)acrylate d'alkyl et d'anhydride maleique ou 
de methacrylate de glycidyle, soit des nodules de polypropylene. 

15 De tels produits sont d6crits dans les brevets US 5070145 et EP 564 

338. 

Dans le cas du polypropylene^on ajoute un compatibilisant qui est 
avantageusement un copolymdre ethylene / propylene majoritaire en nombre 
de motifs propylene, greffe par Panhydride maieique, puis condense ensuite 
20 avec des oligomeres mono amines de caprolactame. 

La couche de liant permet une bonne adhesion entre la couche en 
polyamide ou la couche de melange de polyamide et de polyol6fine £ matrice 
polyamide et la couche interieure melange de polymere fluore et de tribloc 
ABC eventuellement charge de noir de carbone eiectroconducteur. 
25 A titre d'exemple de liant, on peut citer : 

un liant tel que decrit dans la demande brevet EP 0816460 A1. 
Le liant peut §tre choisi parmi les polymeres greffes* 6nonc6s ci- 
dessus et dont certains sont commercialises par la societev-ELF ATOCHEM 
S.A. sous la marque OREVAC®. 
30 Le melange PA, PE a matrice PA peut etre choisi parmi les produits 

commercialises par la societe ELF ATOCHEM S.A. sous la marque 
ORGALLOY®. 
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Ainsi, a titre d'exemple on peut produire un tube selon la presente 
invention ayant la structure suivante : 

PA / liant / polymere fluore + tribloc ABC avec eventuellement ses 
produits secondaires de synthase. 
5 Avantageusement, la couche interieure chargee de noir de carbone 

eiectroconducteur a une epaisseur allant de 25 a 400 jam et de preference 
de 75 d 200 urn. 

La couche suivante en direction de I'exterieur et ne contenant pas de 
noir de carbone eiectroconducteur ou en contenant une quantity non 
10 electriquement significative, a en general une Epaisseur d'au moins 50 p.m et 
de preference de 50 a 500 |im. 

La couche de liant a une epaisseur en general d'au moins 10 (am et 
de preference de 25 a 100 |am. 

La ou les couches suivantes vers I'exterieure ont une epaisseur totale 
15 en general d'au moins 300 //m et de preference de 400 S 800 //m. 

De preference, le tube selon la presente invention se caracterise par 
un diam6tre exterieur allant de 6 § 12 mm, une epaisseur totale de 0,495 
mm a 1 ,90 mm, 

une epaisseur de 25 & 300 //m pour la couche interieure charg6e de 
20 C Electroconducteur, 

une epaisseur de 50 a 500 jjm pour la couche intermediate, 
une epaisseur de 20 a 100//m pour la couche de liant, 
une epaisseur de 400 a 800 jam pour la couche exterieure ou les 
autres couches. 

25 Ces tubes multicouches peuvent etre cylindriques de diamStre 

externe constant, ou anneies. 

Les tubes de diametre externe constant peuvent etre fabriques de 
maniSre classique par coextrusion. 

De manure classique, ces tubes peuvent comporter des gaines de 
30 protection notamment en caoutchouc pour les proteger des points chauds du 
moteur. 
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Quant aux tubes utilises dans les stations-service, le diametre 
exterieur est en g§neral de 20 a 120 mm et leur 6paisseur de 0,8 a 14 mm. 
Les 6paisseurs de liant et de couche int^rieure restent identiques a celles 
cities ci-dessus. Les tubes peuvent etre renforc^s par toutes les methodes 
5 usuelles. 

La pr6sente invention sera mieux comprise^ a I'aide de la partie 
experimentale suivante donn6e a titre seulement illustratif de la pr6sente 
invention. 



10 Partie experimentale : 

Produits utilises : 
- PVDF 

Les- produits commereiaux (ELF ATOCHEM) vendus-sous la marque 
15 KYNAR® sont des homopolymSres ou copolym&res h base de^VF2. 

Le KYNAR®71 0 est un homopolymfere PVDF disponible sous forme 
de granules ; sa .temperature de fusion est .de *170°C et sa viscosite mesur6e 
avec un rh6om6tre capillaire a 230°C et 100 s' 1 est comprise entre 400 et 
700 Pa.s. 

20 Le KYNAR®720 est un homopolym^re PVDF disponible sous forme 

de granules ; sa temperature de fusion est de 170°C et sa viscosite mesuree 
avec un rheom^tre capillaire a 230°C et 100 s" 1 est comprise entre 750 et 
1050 Pa.s. 

Le KYNAR®740 est un homopolymfere PVDF disponible sous forme 
25 de granules ; sa temperature de fusion est de 170°C et sa viscosity mesurge 
avec un rh6om£tre capillaire § 230 o C et 100 s" 1 est comprise entre 1500 et 
2250 Pa.s. 
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-Plastifiant du PVDF : Di-butyl s6bacate 
•PA 
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PA12 : Le Polyamide utilise est un polyamide 12 commercial d'Elf 
Atochem, r6f6renc6 MA441 1 . Ce produit est constituS de : 

- 85% de polyamide 12 ayant une viscosity inh§rente de 1 .65, 

- 7% de n-butylbenz£ne sulfonamide (BBSA) qui est un plastifiant, 

5 - 6% d'elastomSre thermoplastique S base de poly6therblocamide de 

durete Shore D 6gale & 55 et de point de fusion 159°C, 

- 2% d'additifs (colorants noirs, lubrifiants, stabilisants). 



-Additif choc : EXL3600 est un additif choc de type MBS, de 
10 structure coeur/6corce et est commercialise par la society Rohm et Haas. II 
est a base de m6thacrylate de methyle de butadiene et de styrene. 

- Liant : 

Le produit utilise, d6sign<§ Liantl, est un liant a base de KYNAR®720 
15 contenant notamment des additifs MBS et d'autres additifs comme ceux 
dScrits dans les brevets ELF ATOCHEM (brevet WO 94/25524 et WO 
95/11947) : 

- 50% de PVDF KYNAR® 720, 

- 35% de EXL3600, 

20 - 15% d'acrylique fonctionnel, qui est un copolyrnere de MMA et de 

moins de 5% d'acide m^thacrylique et d'anhydride glutarimique. 

Ce liant permet d'assurer une excellente adhesion entre une couche 
de polyamide et une couche de PVDF. 



25 -Noir de Carbone : 

Commercialism par la soci6t6 M.M.M sous la denomination « Ensaco 
250Granular » et caract6ris6 par une absorption DBP d'environ 190 ml/g et 
par une surface BET d'environ 35m 2 /g. 
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-Tribloc : 

Un tribloc designe par PMMA-PB-PS correspond a un terpolymSre 
tribloc Poly (methyle m6thacrylate-/?-butadi6ne-/?-styr6ne). 
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Exemple 1 

Un tribloc PMMA-PB-PS, reference ABC1 (58-20-22) a les 
caracteristiques suivantes : la masse moleculaire en nombre (Mn) des 
5 sequences PMMA est de 65700 g.mol-1 , la Mn-des sequences PB est 22800 
et celle des blocs PS est de 25000. Le bloc PMMA repr6sente 58% en 
fraction massique de la masse totale du tribloc, le bloc PB represente 20% 
en fraction massique de la masse totale du tribloc, et le bloc PS represente 
les 22% restants. II est prepare selon le mode op6ratoire decrit dans EP 
10 524.054 ou dans EP 749.987. 

Le produit obtenu, ABC1 * contient en plus du tribloc ABC1 une 
certaine quantity de dibloc BC1 qui est un intermediate de synthase, le 
dibloc BC1 a un bloc PS de Mn 25000 et un bloc PB de Mn 22800. La 
composition du produit ABC1 * est de 60% en masse de tribloc ABC1 et de 
15 40% en masse de dibloc BC1. Lors de la synthase du tribloc ABC1, une 
certaine quantity de dibloc BC1 est pr.£lev€e en cours de synthese afin d'etre 
utilisee dans certains exemples de formulations. 

Mise en ceuvre des melanges : 

Les granules de -PVDF etv- les granules du produit ABC1* sont 
20 melanges a sec et introduits dans une machine de melange de type 
comalaxeur a I'etat fondu de marque BUSS, dont le diam&tre de la vis 
malaxante est de 46 mm. La temperature de transformation est de 230°C 
avec un debit matiere de 15kg/heure. 

Differentes formulations de melanges de PVDF avec un tribloc ou 
25 avec d'autres additifs sont realisees selon ce protocole, pour la liste 
complete se reporter au tableau I. 
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Tableau I 
Compositions realises 
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CS : Coeur/ecorce (Core shell) commercial EXL 3600, utilise comme additif 
choc 

Plastifiant : Di Butyl s^bagate 
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Mise en oeuvre des tubes : 

Les granules issus du compoundage sont mis en oeuvre sur une machine 
classique de coextrusion a une temperature de 230°C pour realiser des 
tubes tricouches. Cette technologie est dtcrite dans de nombreux ouvrages 
5 (par exemple : « plastics extrusion technology », Editeur F. HENSEN, 1988, 
738 pages, ISBN : 0-19-520760-2). 

La couche exttrieure est constitute de PA12 MA441 1 , dont la composition 
a ett dtcrite prectdemment, elle a une tpaisseur de 750//m. 
La couche intermediate est constitute de liant £ base de PVDF dtsigne 
10 liantl, dont la composition a tte dtcrite prtctdemment, elle a une tpaisseur 




La couche interne (couche en contact avec 1'essence) est constitute des 
fomulations decrites dans le tableau I, elle a une tpaisseur de 200/ym. 
La vitesse de tirage est de 1 5m/min. 
15 Les caracttristiques des difftrents tubes rtalists sont rappeltes dans le 
tableau II. 
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Tableau II 

Tubes tricouches realises, diametre exterieur 8 mm, §paisseur 1 mm. 



Structure 
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1 5 


1 0/1 0 


PA12 / Liantl / T6moin3 


750 / 50 / 200 


1 5 


1 0/1 0 


PA12 / Liantl / 
Formulation3 


750 / 50 / 200 


1 5 


0/1 0 


PA12 / Liantl / 
Formulation4 


750 / 50 / 200 


15 


0/10 


PA1 2 / Liantl / T6moin4 


750 / 50 / 200 


15 


8/10 


rAi z / Liann / i emoino 


7cn / kh / oon 
/ou / ou / zuu 






PA12 / Liantl / PA12 


750 / 50 / 200 


15 


0/10 


PA12 / Liantl / Temoin6 


750 / 50 / 200 


10 


N.E. 


PA12 / Liantl / 
Formulations 


750 / 50 / 200 


10 


N.E. 


PA12 / Liantl / 
Formulation6 


750 / 50 / 200 


7 


N.E. 



N.E. signifie non effectu6. 

*: lorsque la coextrusion peut etre r6alis6e dans les conditions 
industrielles (3 une vitesse de tirage de 15m/min), le tube obtenu est de 
bonne quality. En revanche, lorsque la formulation est trop visqueuse 
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(>1500Pa.s), on est oblige de diminuer la vitesse de tirage, le tube obtenu 
n'a pas des caracteristiques dimensionnelles satisfaisantes. 

** : les resultats de choc GM sont exprimes en nombre de tubes 
cass6s ou fendus pour dix tubes impact6s. La norme prevoit qu'une 
5 structure passe- le^choe- GM21 3M s'il n'y a aucune^casse ou fissure pour dix 
tubes impacts (0/10), sinon la structure n'est pas consid6ree satisfaisante. 
II est important de noter qu'une fissure fine peut ne pas etre d6tect6e a 
I'oeiL La norme pr§voit que la pression d'eclatement du tube soit mesuree 
avant et apres le test de choc. Pour qu'un tube passe le test il est necessaire 
10 que la pression d'eclatement apres le choc soit au moins 6gale a 80% de la 
valeur de la pression d'eclatement mesuree sur le tube avant le test de choc. 

Tableau III 

Perm6abilit6 statique a I'essence M-t5i 60°CT6alis6e sur films de 
15 200/im d'6paisseur (I'essence M15 est composSe de 15% de Methanol, 

42.5%-de Toluene et*de 42.5% d'lsooctane) 







Pe , rm6abilit6 


Film- 


Melange de 


en g / m2.24 heures 


N p 


Polymeres 


mesuree^puis calculee 




ou polymere t§moin 


pour une gpaisseur du 
film ramen§e a 1 mm 


1 


KYNAR®720 / ABC1 * (85/1 5) 


13 


2 


KYNAR®720 / ABC1 * (80/20) 


23 


3 


KYNAR®720 / ABC1 * (75/25) 


35 


4 ** 


PA12 


473 


5** 


EVOH 


36 



* * Films t^pmoins- poun.comparaison 



20 Commenfrainesv* 

Le tube tricouche realise a partir de la formulation Temoin 1 , dont la 
couche interne est en KYNAR®71 0 ne r6siste pas au choc GM a - 40°C. En 
revanche, les tubes realises dans les memes conditions, a partir des 
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melanges contenant respectivement 15% et 25% de tribloc ABC1 * resiste 
au test de choc GM d - 40°C. Cette resistance particuliere ne peut §tre 
attribute aux seuls diblocs PS-PB {BCD presents dans le produit ABC1 * 
comme le montre le resultat de choc realist sur le tube realise a partir du 
5 temoin2. Nous constatons done que cette resistance particuliere aux chocs 
est due b la presence des triblocs PMMA-PB-PS decrits precedemment. 

Les essais realises en substituant le KYNAR®720 au KYNAR®710 
illustrent le meme resultat : le temoin 3 casse, les formulations 3 et 4 a base 
de tribloc ABC1* ne casse pas. De plus, des essais supplementaires ont 6te 

10 realises en ajoutant au PVDF soit du Core shell seul (Temoin 4) soit du Core 
Shell et du plastifiant (T6moin 5). Ces additifs sont connus pour arneliorer 
grandement la resistance aux chocs & basse temperature du PVDF. De fagon 
surprenante, nous constatons que les structures realis6es a partir de ces 
deux temoins ne resistent pas au test de choc GM a - 40 C. De plus, 

15 I'addition de plastifiant n'est de toute facon pas souhaitable car le plastifiant 
est extrait par I'essence. 

Le tube tricouche PA12 / liantl / PA12 a un comportement tres 
satisfaisant au choc GM & - 40°C, aucun des tubes ne casse. II est en cela 
aussi satisfaisant que les formulations revendiquees dans la presente 

20 invention. Cependant, la couche interne (en contact avec I'essence) est dans 
ce cas en PA12, or ce polymere est beaucoup moins barriere a I'essence 
que les formulations revendiquees comme le demontre les r6sultats de 
permeabilite reportes dans le tableau III (le PA12 est de 1 5 d 30 fois plus 
permeables que les compositions revendiquees). De plus, un polyamide 

25 contient toujours des oligomeres (et dans ce cas precis du plastifiant), ces 
produits sont extraits par I'essence. La structure multicouche presente done 
des extractives, ce qui n'est pas satisfaisant pour I'application. 

Temoin 6 et formulations 5 et 6 : La viscosite de ces produits n'est 
pas adaptee b la coextrusion de tubes fins de diametre exterieur 8mm et 

30 d'6paisseur 1 mm dans des conditions industrielles. En revanche, ce type de 
composition pourrait etre utilise pour realiser des structures differentes et 
notamment des tubes plus gros ou plus epais. 
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Dans tous les cas, I'adhtsion est parfaite entre la couche interne 
(formulation revendiquee dans la presente invention) et la couche de liant 

Ces rtsultats demontrent qu'il est possible avec les formulations 
decrites dans ('invention de rtalisee des structures multicouches (en 
5 particulier tricouche) qui resistent au test de choc GM21 3M d - 40°C, dont 
la couche en contact aveo Tessence est trds majoritairement constitute de 
PVDF, et qui conserve un excellent comportement barritre d I'essence. 

Dans les exemples cites dans ce brevet les epaisseurs des differentes 
couches des tubes ont ttt maintenues constantes, ces tpaisseurs peuvent 
10 varier. Pour preciser les caracteristiques des tubes tricouches qui peuvent 
etre realists dans le cadre de cette invention, on peut citer les plages dans 
lesquelles les epaisseurs peuvent §tre choisies : 

- Couche 1 en PVDF + tribloc : de 25 3 400 //m, de maniere 
avantageuse entre 50 et 300//m et de prtftrence de 75 a 200 //m. 

15 - Couche 2 de liant, couche assurant une excellente adhtsion entre 

la couche 1 et la couche exterieure en PA : de 1 0 S 200 //m et de prtftrence 
de 25 a 100 //m. 

- Couche 3 en PA : le complement pour obtenir I'tpaisseur finale 
souhaitte de la paroi du tube. 

20 La structure n'est pas forcement tricouche : elle peut avoir 

seulement 2 couches, I'adhesion entre les 2 couches etant assurte alors par 
Taddition d'un compose acrylique fonctionnel a la couche de PVDF + tribloc 
ou encore par en choisissant un tribloc ABC capable d'assurer une bonne 
adhesion sur polyamide. 

25 Exemples de structure 2 couches, tubes dicouches : 

a- PA/ pofymtre fluore + tribloc ; ABC + compost acrylique 
fonctionnel 

b- PA/ polymere fluort + tribloc , ABC + compost acrylique 
fonctionnel + noir de carbone tlectroconducteur. 
30 Exemples de structure 3 couches, tubes tricouches : 

a- PA / liant/ polymere fluort + tribloc ABC 
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b- PA / liant / polymere fluorg + tribloc ABC + noir de carbone 
electroconducteur 

Exemples de structure 4 couches, tubes quadricouches : 

a- PA / liant / polymSre fluore / polym&re fluor6 + tribloc ABC + noir 
de carbone Electroconducteur. 

b- PA / liant / polym&re fluor6 + tribloc ABC / polym§re fluore + 
tribloc ABC + noir de carbone electroconducteur. 

Eventuellement, la couche de liant peut egalement contenir des 
triblocs ABC. 
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REVENDICATIONS 



1 . Tube ayant dans sa direction radiale, de I'interieur vers 
Texterieur, une couche dite interieure, a base d'une resine (ou polymere) 

5 fluoree et destinee a entrer en contact avec un fluide circulant, caractSrise 
en ce que la couche interieure est form^e d'un melange comportant une 
resine fluoree thermoplastique semi-cristalline et un copolymere tribloc ABC, 
les trois blocs A, B, et C 6tant relies entre eux dans cet ordre, chaque bloc 
etant soit un homopolym6re soit un copolymere obtenu d partir de deux ou 
10 plusieurs monomSres, le bloc A etant relie au bloc B et le bloc B au bloc C 
au moyen d'une liaison covalente ou d'une molecule intermediate reli6e a 
Tun de ces blocs par une liaison covalente et 3 I'autre bloc par une autre 
liaison covalente, et en ce que : 

- le bloc A est compatible avee la resine fluor6e, 

15 - le bloc B est incompatible avec la resine fluoree et est incompatible 

avee le bloc A, 

- le bloc C est incompatible avec la resine fluor6e> le bloc A et le bloc 

B. 

2. Tube selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il est 
20 dicouche et comporte une couche exterieure en polyamide ou en un melange 

de polyamide et de polyolefine a matrice polyamide, la couche interieure et 
la couche en polyamide ou a matrice polyamide etant solidaires. 

3. Tube selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il est 
dicouche et comporte une couche exterieure en polyamide ou en un melange 

25 de polyamide et de polyolefine a matrice polyamide, la couche interieure et 
la couche en polyamide ou k matrice polyamide etant rendues solidaires par 
I'ajout d'un compost acrylique fonctionnel au meiange^de la couche 
interieure. 

4. Tube selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il est 
30 tricouche et comporte une couche exterieure en polyamide ou en un 

melange de polyamide et de polyolefine a matrice polyamide, la couche 
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interieure et la couche en polyarnide ou a rnatrice polyamide <§tant rendues 
solidaires par un iiant d'adhesion dispose entre elles. 

5. Tube selon la revendication 1, caracteris6 en ce qu'il est 
multicouche et comporte une couche en polyamide ou en un melange de 

5 polyamide et de polyoiefine a rnatrice polyamide, la couche interieure et la 
couche en polyamide ou a rnatrice polyamide <§tant rendues solidaires par 
une succession de couches intermediates qui, chacune, est solidaire de ses 
couches adjacentes. 

6. Tube selon Tune des revendications 1 a 5, caract6ris6 en ce que 
10 le copolymere tribloc ABC contient, comme produits secondares de sa 

synthese, un copolymere dibloc B-C et eventuellement de I'homopolymere C. 

7. Tube selon I'une des revendications 1 h 6, caracterise en ce que 
le copolymere tribloc ABC contient, comme produits secondaires de sa 
synthese, un copolymere dibloc A-B et eventuellement de I'homopolymere 

15 A. 

8. Tube selon I'une des revendications 1 a 7, caracterise en ce que 
le melange de la couche interieure contient une charge dispersee de noir de 
carbone eiectroconducteur en une quantity suffisante pour conferer b cette 
couche interieure une conductivity surfacique inferieure ou egale a 10 9 Q et 
de preference inferieure ou egale § 10^ Q. 

9. Tube selon I'une des revendications 1 h 8, caracterise en ce que 
le melange de la n§sine fluoree thermoplastique semi-cristalline et du 
copolymere tribloc ABC avec eventuellement les produits secondaires de sa 
synthese, contient en poids au moins 50 % et de preference de 70 d 97 % 
de n§sine(s) fluoree(s) thermoplastique(s) semi-cristalline(s) et le complement 
(a 100 %) en poids du copolymere tribloc de masse moieculaire moyenne en 
nombre (M n ) supSrieure ou egale £ 20000 g.moH, et de preference 
comprise entre 50000 et 200000 g.mol" 1 f avec eventuellement ses produits 
secondaires, constitue de : 

- 20 a 93 et de preference de 30 £ 70 parties en poids de sequences 

A, 
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- 5 a 68 et de preference de 10 a 40 parties en poids de sequences 

B, 

- 2 a 65 et de preference de 5 a 40 parties en poids de sequences C, 
les pourcentages etant calculus par rapport au poids total de 

resine(s) fluorees(s) avec le copolymers a blocs et eventuellement ses 
produits secondares, sans tenir compte dans ces pourcentages de la 
presence eventuelle d'autres additifs. 

10. Tube selon Tune des revendications 1 a 9, caracterise en ce que 
la r6sine fluoree est choisie parmi : 

- les homo- et copolymeres de fluorure de vinylidene (VF2) contenant 
de preference au moins 50 % en poids de VF2 et au moins un autre 
monomSre fluore tel que le chlorotrifluoroethyl&ne (CTFE), 
l'hexafluoropropyl6ne (HFP), le trifluoroethylene (VF3), le tetrafluoroethyiene 
(TFE), 

- les homo- et copolymeres de trifluoroethylene (VF3), 

- les copolymeres, et notamment terpolymeres,j*associant les restes 
des motifs chlorotrifluoroethylene (CTFE), tetrafluoroethyiene (TFE), 
hexafluoropropylene (HFP) et/ou ethylene et eventuellement des motifs VF2 
et/ou VF3. 

1 1 . Tube selon la revendication 1 0, caracterise en ce que la resine 
fluoree est du Poly(fluorure de vinylidene) (PVDF). 

12. Tube selon Tune des revendications 1 a 11, caracterise en ce 
que le bloc B a une temperature de transition vitreuse Tgjg), mesuree par 
analyse thermique diff erentielle, allant de -100°C a -50°C. 

13. Tube selon Tune des revendications 1 £ 12, caracterise en ce 
que le bloc- B est choisi parmi- les poly(dienes) notamment polytbutadiene), 
poly(isoprene) et leurs copolymeres statistiques, ou - encore parmi les 
poly(dienes) notamment poly (butadiene); poly(is0prene>eHeurs-copolymeres 
statistiques, partiellement ou totalement hydrogenes. 

14. Tube selon Tune des revendications 1 § 13, caracterise en ce 
que le bloc C a une temperature de transition vitreuse Tg(Q ou une 
temperature de fusion Tf(Q superieure e la Tg(B) du bloc B- 
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15. Tube selon Tune des revendications 1 a 14, caract<§ris(§ en ce 
que le bloc A est choisi parmi les homo- et copolymers d'(alkyl)acrylate 
d'alkyle et par exemple de methacrylate de methyle (MAM) et/ou d'acrylate 
de m<§thyle ou d'ethyle et/ou celles derivant d'ac<§tate de vinyle. 

16. Tube selon Tune des revendications 1 a 15, caract<§ris<§ en ce 
que le bloc A est du Poly(methacrylate de methyle (PMMA). 

17. Tube selon la revendication 16, caracte>is<§ en ce que le PMMA 
est syndiotactique et sa temperature de transition vitreuse Tg (A) , mesuree 
par analyse thermique differentielle, est de + 120°C a + 140°C. 

18. Tube selon Tune des revendications 1 a 17, caracterise en ce 
que le tribloc ABC est du Poly (m<§thyle methacrylate-Z>-butadiene-£-styrene). 

19. Tube quadricouche selon I'une des revendications 1 a 18, 
caracterise par la structure suivante : 

PA / liant / polymere fluon§ / polymere fluor6 + tribloc ABC + noir 
de carbone eiectroconducteur. 

20. Tube quadricouche selon I'une des revendications 1 a 18, 
caracterise par la structure suivante : 

PA / liant / polymere fluon§ + tribloc ABC / polymere fluorS + tribloc 
ABC + noir de carbone eiectroconducteur. 



